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摘要 :采用 阴极 极 化 扫描 电子 显微镜 (SEM) 和 定 氨 仪 分 析 , 研究 了 不 同时 效 状态 的 7050 铝 合金 C- 环 在 3.5% 
NaCl 水 溶液 中 的 应 力 腐蚀 行为 。 结 果 表 明 :7050 铝 合金 恒 位移 试 样 C- 环 时 效 后 的 应 力 腐蚀 敏感 性 (Ko 变化 
规律 为 : f 欠 时 效 (135 'C/8 > 到 峰 时 效 (135 'C/16 了 之. 过 时 效 (135 'C/24 h)。 在 一 定 范围 内 施加 阴极 极 
化 电位 ,7050 铝 合金 材料 发 生 阴极 腐蚀 , 从 而 促进 裂纹 萌生 。 对 相同 时 效 状态 的 7050 铝 合金 ,C- 环 断口 的 氧 
渗透 速率 随 着 极 化 电位 的 负 移 而 增加 , 从 而 导致 合金 的 .增加 。 
关键 词 :7050 铝 合金 阴极 极 化 C- 环 试 样 应 力 腐蚀 
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Abstract: The effect of cathodic polarization on stress corrosion cracking (SCC) behavior of C- 
ring specimens of 7050 aluminum alloys of different aging states in 3.5% sodium chloride aqueous 
solution has been investigated, then the hydrogen content of the tested samples was measured by a 
hydrogen analyzer and the fractured alloy samples were examined by means of scanning electron 
microscope (SEM). The results showed that according to their aging states, the degree of suscepti- 
bility to SCC (Ke of 7050 aluminum alloy may be ranked as following: L.. of under-aging (135 °C/ 
8 h)>k.. of peak-aging (135 ‘C/16 bh)> Lk. of over-aging (135 ‘C/24 h). When applying a cathodic 
polarization potential to C-ring specimen, the cathodic corrosion of 7050 aluminum alloy may pro- 
mote the crack growth. For 7050 aluminum alloys after the same aging treatment, the hydrogen per- 
meation rate of the C-ring fracture surface increased with shifting negatively the cathodic polariza- 
tion, thus resulting in the increase of L... 
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cracking (SCC) 
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言 > 开 和 全》 点 0 击 田 讨 程 中 经 
通讯 作者 : 宋 仁 国 , E-mail: songrg@hotmail.com, 研究 方向 为 金属 高 、 易 加 工 成 型 等 诸多 优 * 。 但 在 使 用 过 程 经 
应 力 腐蚀 常 受到 机 械 应 力 与 腐蚀 介质 的 共同 作用 而 产生 应 力 
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为 氧 致 开 裂 型 和 阳极 溶解 型 两 类 5。 关 于 高 强度 铝 
合金 在 水 溶液 中 的 SCC 究竟 是 氧 致 开裂 型 还 是 阳极 
溶解 型 ,国内 外 学 者 针对 这 一 课题 已 经 展开 了 大 量 
的 研究 工作 “YY。20 世 纪 70 年 代 以 前 ,阳极 溶解 机 理 
占 主 导 地 位 ,其 后 氧 致 开裂 机 理 逐 渐 得 到 很 多 人 的 
认同 。 目 前 也 有 研究 者 提出 是 三 者 共同 作用 的 六 。 
评定 材料 的 应 力 腐蚀 性 能 的 实验 可 以 分 为 实验 
室 中 的 加 速 应 力 腐蚀 实验 和 户外 的 接近 实际 使 用 环 
境 的 大 气 应 力 腐蚀 实验 ,常用 的 试 样 有 光滑 拉 伸 试 
样 .C- 环 试 样 .WOL 试 样 `.U 形 试 样 等 中。 由 于 C- 环 
试 样 `、WOL 试 样 等 恒 位 移 试 样 可 用 螺钉 自行 加 载 ， 
因而 不 需要 贵重 设备 ,而且 可 在 实际 的 腐蚀 介质 中 
改 实验 。 因 此 , 本 文采 用 C- 环 试 样 研究 了 7050 铝 合 
金 在 不 同 热处理 状态 下 以 及 不 同 极 化 电位 下 的 应 力 
腐蚀 开裂 行为 , 同时 通过 对 试 样 断口 进行 SEM 观 
察 ,并 且 用 定 氧 仪 测试 分 析 了 试 样 的 氧 浓 度 , 初步 探 
讨 了 时 效 和 阴极 极 化 对 7050 铝 合金 应 力 腐蚀 的 
影响 。 
2 实验 方法 

材料 为 美国 Alcoa 公 司 生产 的 7050 钻 合金 55 mm 
厚 板材 。 其 化 学 成 分 (质量 分 数 ,%) 为 :Zn 6.42， 
Mg 2.25, Cu 2.02, Zr 0.13, Ti 0.03, Mn 0.10, Cr 
0.04, Fe 0.11, Si 0.07, Al 余 量 。 试 样 在 470 人 保温 
120 min, 冷水 滩 火 ,然后 在 135 'C 下 分 别 进行 8h 
( 欠 时 效 ), 16 h ( 峰 时 效 ),24 h (过 时 效 ) 人 工时 效 。 
采用 C- 环 应 力 腐蚀 实验 ,实验 采用 的 腐蚀 介质 
为 3.5%NaCl 水 溶液 ,使 用 HCIl 或 NaOH 调节 pH 值 ， 
使 pH 值 在 6.4~7.2 范围 内 , 温度 控制 在 (35+10) 'C， 
实验 方法 按 HB5259 进行 上 吓 。 C 环 试 样 尺 寸 按照 国 
标 GB/T 15970.5 的 设计 要 求 设计 呈 。 

试 样 表 面 用 1200 # 了 砂纸 打磨 ,然后 用 丙酮 清洗 ， 
再 用 燕 馏 水 清洗 并 吹 干 ,C- 环 试 样 使 用 螺栓 直接 加 
载 , 实验 加 载 应 力 为 :90%o,，,。 螺 栓 、 螺 和 母 以 及 两 头 


~ 


试 样 , 极 化 电位 分 别 为 -900, -1000 和 -1100mV。 实 
验 介质 为 3.5%NaCl 水 溶液 。 

氧 含量 的 测定 采用 EMGA-621 型 定 氮 仪 , 以 石 
墨 卉 吉 为 加 热 体 ,通过 脉冲 加 热 低 电压 、 高 电流 迅速 
升温 。 圭 吉 在 高 温 下 脱 气 去 除 杂 质 。 样 品 在 载 气 握 
气流 中 先 低温 去 除 表 面 氧 , 然后 在 较 高 的 温度 下 熔 
融 后 进入 热 导 检测 器 进行 检测 , 分析 结果 由 仪器 直接 
读 出 。 断 口 形 貌 观察 在 JSM-6510 扫描 电镜 (SEM) 
上 进行 ,并 进行 能 谱 分 析 (EDS)。 
3 结果 与 讨论 
3.1 时 效 状态 对 7050 铝 合金 C- 环 SCC 断口 的 影响 
图 1 为 不 同时 效 处 理 状 态 下 的 7050 铝 合金 C- 
环 SCC 断口 的 SEM 像 。 可 见 断 口上 和 用益 有 少量 世 
腐蚀 产物 , 腐蚀 主要 是 沿 晶 界 进行 ,断口 表现 为 沿 晶 
断裂 ,并 伴 有 少量 的 二 次 有 裂纹。 其 中 过 时 效 处 理 的 
C- 环 断口 (图 2c) 外 层 腐 蚀 较 为 严重 , 发 生 溶解 的 唱 
粒 更 多 , 腐蚀 向 内 延展 更 深 , 说 明 在 应 力 腐蚀 开裂 中 
发 生 了 阳极 溶解 与。 
3.2 阴极 极 化 对 C- 环 SCC 断口 形 貌 的 影响 

不 同 热处理 状态 下 的 合金 在 3.5%NaCl 水 溶液 
中 分 别 外 加 -900,-1000 和 -1100 mV 阴极 极 化 电位 
后 的 SCC 断口 的 SEM 像 如 图 2~4 所 示 。 从 图 中 可 看 
出 ,3 种 时 效 状态 处 理 后 的 C- 环 SCC 断口 平整 , 均 为 
型 的 脆性 断裂 。 欠 时 效 断 口 形 貌 为 沿 晶 断裂 ,出 
口 处 存在 少量 的 腐蚀 产物 , 随 着 所 施加 阴极 电位 的 
负 移 ,断口 出 现 明 显 的 脆 化 , 当 极 化 电位 为 -1100 mV 
时 , 欠 时 效 断 口 出 现 严重 腐蚀 (图 2c), 且 开 始 向 铝 合 
金 内 部 发 展 ; 峰 时 效 试 样 断口 表层 腐蚀 严重 , 腐蚀 沿 
唱 界 进行 ,由 于 腐蚀 产物 体积 大 于 原 金属 体积 ,因此 
部 分 表明 出 现 剥 蚀 现 象 (图 3c); 过 时 效 表 面 局 部 有 
霹 帘 存在 , 唱 粒 发 生 溶解 ,形成 较为 粗大 的 裂纹 。 通 
过 以 上 观察 可 以 发 现 :阴极 极 化 电位 对 高 强度 7050 
铝 合金 的 应 力 腐蚀 断裂 形 貌 有 着 显著 的 影响 , 随 着 
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部 分 使 用 氧 丁 橡胶 封闭 , 待 毛 丁 橡胶 完全 风干 , 放 入 
3.5%NaCl 水 溶液 中 。 
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17050 铝 合金 不 同时 效 状态 下 的 断口 形 多 


阴极 极 化 电位 的 负 移 ,断口 的 脆 化 程度 逐渐 增加 , 且 
7050 铝 合金 的 应 力 腐蚀 也 更 加 严重 , 其 中 以 从 时 效 
最 为 敏感 , 峰 时 效 次 之 ,过 时 效应 力 腐蚀 敏感 性 
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Fig.1 Fracture morphologies for 7050 aluminum alloy of under aged (a), peak aged (b) and over aged states (c) 
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图 2 外 加 不 同 阴极 极 化 电位 后 7050 匀 
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昌 合 金 从 时 效 (8 h) 状态 下 的 断口 形 貌 
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Fig.2 Fracture morphologies for under aged 7050 aluminum alloy of three different cathodic polarization potential: 


(a) -900 mV, (b) -1000 mV, (c) -1100 mV 


图 3 外 加 不 同 阴极 极 化 电位 后 7050 铝 合金 峰 时 效 (16 hb 状态 下 的 断口 形 貌 
Fig.3 Fracture morphologies for peak aged 7050 aluminum alloy of three different cathodic polarization potential: 


(a) -900 mY, (b) -1000 mV, (c) -1100 mV 
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金 过 时 效 24 hb 状态 下 的 断口 形 貌 


图 4 外 加 不 同 阴极 极 化 电位 后 7050 铝 合 


Fig.4 Fracture morphologies for over aged 7050 aluminum alloy of three different cathodic polarization potential: 


(a) -900 mY, (b) -1000 mv, (c) -1100 mV 


最 低 。 
3.3 阴极 极 化 对 C- 环 SCC 表面 形 貌 的 影响 

图 $ 为 欠 时 效 处 理 的 7050 铝 合金 在 3.5%NaCl 
水 溶液 中 分 别 施加 -900,-1000 和 -1100 mV 阴极 极 
化 电位 , 处理 24h 后 的 表面 SEM 像 。 可 以 看 出 , 随 
着 阴极 极 化 电位 的 负 移 , 铝 合金 表明 腐蚀 程度 也 不 
断 加 大 , 铝 合金 表面 出 现 的 裂纹 也 随 着 增多 。 可 认 
为 铝 合金 在 阴极 极 化 下 ,除了 沉淀 相 不 溶解 外 , 其余 
广泛 区 域 发 生 腐蚀 溶解 ,在 表面 形成 一 层 厚 的 表 男 
腊 %9。 能 谱 测 试 分 析 表 明 , 这 层 膜 中 含有 各 种 合金 
元 素 , 但 Al 含量 要 明显 低 于 基体 中 的 含量 88.83%， 
说 明 这 层 膜 是 在 阴极 极 化 过 程 中 ,Al 溶解 后 ,其 余 
元 素 在 表面 沉积 形成 的 。 如 图 6 所 示 , Al 含量 随 极 
化 电位 的 减 小 而 减 小 , O 含量 反而 增多 。 当 极 化 电 


位 为 -900 mV 时 ,表面 Al 含 量 为 85.06%,O 〇 含量 为 
7.72 %, 随 着 极 化 电位 的 减 小 到 -1100 mV 时 ,表面 
膜 中 Al 的 质量 分 数 仅 为 52.84%, 而 O 质量 分 数 增 大 
到 40.15%。 这 说 明 , 在 相同 的 阴极 极 化 时 间 下 , 极 
化 电位 在 一 定 程度 上 的 减 小 ,会 使 7050 铝 合金 的 阴 
极 腐蚀 变 得 严重 , 铝 合金 表面 氧化 物 增 多 , 使 材料 表 
面 脆性 增 大 , 促进 裂纹 的 萌生 , 从 而 五 更 容易 渗入 基 
体内 ,使 试 样 在 阴极 极 化 条 件 下 更 易 发 生 应 力 腐蚀 。 
3.4 氧 渗透 与 SCC 敏感 性 

不 同时 效 状态 和 不 同 阴极 极 化 电位 下 的 C- 环 
应 力 腐蚀 断裂 时 间 以 及 断口 氨 浓 度 如 表 1 所 示 。 可 
以 看 出 ,无 论 有 无 外 加 阴极 极 化 电位 , 均 为 欠 时 效 断 
裂 时 间 最 短 , 峰 时 效 居中 , 过 时 效 断 裂 时 间 最 长 。 由 
此 可 见 , 欠 时 效 具 有 较 高 的 应 力 腐蚀 敏感 性 ,过 时 效 
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Intensity / a.u. 


5 外 加 不 同 阴极 极 化 电位 后 欠 时 效 7050 铝 合金 经 24 h 极 化 后 表面 形 貌 


Fig.S Fracture morphologies under aged 7050 aluminum alloy after cathodic polarization for 24 h: (a) -900 mV， 
(b) -1000 mV, (c) -1100 mV 
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图 6 外 加 不 同 阴极 极 化 电位 后 欠 时 效 7050 铝 合金 经 24h 极 化 后 表面 EDS 分析 


Fig.6 Elemental analyes for the surface of under aged 7050 aluminium alloy after cathodic polarization for 24 h: 
(a) -900 mV, (b) -1000 mV, (c) -1100 mV 


表 1 C- 环 断裂 时 间 以 及 断口 氨 含 量 


Table 1 Fracture time and hydrogen concentration of C-ring specimens 


3.5%NaCl -900 mV -1000 mV -1100 mV 
Aging Fracture C2*n Fracture  C23 Cl*n Fracture C2*y Cl*y Fracture C2*y Cl*y 
state time/d mg/kg time/d mg/kg mg/kg time/d mg/kg mg/kg time/d mg/kg mg/kg 
Under aged 
gil 53 0.340 45 0.318 0.017 39 0.292 0.018 33 0.263 0.018 
Peak aged 
[6 121 0.459 102 0.410 0.015 93 0.398 0.016 78 0.371 0.018 
Over aged 
5 168 0.517 152 0.501 0.011 141 0.473 0.012 137 0.464 0.012 
dl 含量 ,1 为 在 不 同 条 件 下 C- 环 断裂 所 需 的 时 间 (d)。 
由 于 实验 在 3.5%NaCl 水 溶液 中 浸泡 进行 ,采用 根据 公式 (1) 对 数据 进行 处 理 后 的 氧 渗透 速率 
定 氧 仪 所 测 得 的 氧 浓度 为 C- 环 断口 处 总 的 氧 浓度 ， ”变化 曲线 如 图 7 所 示 。 结 果 表 明 , 在 相同 的 极 化 条 


随 着 浸泡 时 间 的 增长 ,进入 断口 的 氢 含 量 会 不 断 增 。” 件 下 , 氧 渗透 速率 随 着 时 效 程度 的 加 深 而 减 小 ;在 相 
的 数据 无 法 直观 地 体现 也 与 铝 合 金 应 力 ” 同时 效 状态 下 , 氧 渗透 速率 则 随 着 极 化 电位 的 负 移 


i 


加 , 所 测 得 
腐蚀 的 关系 。 因 此 , 本文 将 采用 氧 渗透 速率 作为 衡 


于 


而 增加 。 以 前 研究 工作 表明 o, 晶 界 上 存在 着 过 量 


量 所 对 铝 合金 应 力 腐蚀 敏感 性 影响 的 指标 ,因此 定 的 自由 Mg 即 唱 界 Mg 偏 析 , 且 晶 界 Mg 偏 析 浓度 随 
义 Vy 如 下 : 


着 时 效 程度 的 加 深 而 减 小 。 由 于 Mg-H 相 互 作用 而 


Te =(C23 — Cl*a)/t (1) ” 易 与 H 形 成 “Mg-H” 复 合体 ,导致 Mg 偏 析 人 鳄 多 ,H 偏 


式 中 , C2* mpl) 为 C- 环 试 样 断裂 后 定 氧 仪 所 测 。 聚 也 人 钝 多 , 因而 在 相同 的 极 化 条 件 下 , 氧 渗透 速率 便 


, Clya (mg/kg) 为 预 极 化 后 所 测 得 的 氢 。 ” 随 着 时 效 程度 的 加 深 而 减 小 。 在 相同 时 效 状态 下 
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8 腐蚀 也 较 严重 。 
25%Nacl G) 断口 处 的 氧 渗透 速率 对 于 铝 合金 应 力 腐蚀 
We 1000 my 敏感 性 有 着 非常 重要 的 作用 。 
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图 7 不 同时 效 状 态 7050 铝 合金 渗 卫 速率 曲线 


Fig.7 Hydrogen permeation rate curves of 7050 alumini- 


um alloy of different aging states 


由 于 阴极 极 化 电位 越 负 ,在 阴极 反应 产生 的 氧 则 越 
多 , 从 而 导致 氧 渗透 速率 的 增加 。 和 裂纹 尖端 ( 晶 界 ) 
互 偏 聚 浓度 随 着 氧 渗 透 速率 的 增加 而 增加 ,了 在 晶 
界 上 的 偏 聚 将 导致 晶 界 的 断裂 功 减 小 ,使 晶 界 脆 化 ， 
从 而 促进 SCC 裂纹 的 扩展 。 合 金 经 过 时 效 处 理 能 
减轻 或 消除 一 部 分 位 错 密度 ,但 欠 时 效 、 峰 时 效 处 理 
对 位 错 密度 改变 较 小 5 对 于 从 时 效 状 态 的 铝 合金 ， 
晶 粒 内 部 主要 是 脱 溶 GP 区 (溶质 原子 的 偏 聚 区 ), 这 
些 GP 区 可 作为 可 逆 氧 陷阱 存在 , 这 会 使 合金 中 游离 
的 氧 原 子 不 断 填充 这 些 氧 陷阱 ,直到 饱和 , 从 而 产生 
唱 界 五 的 偏 聚 。 而 过 时 效 状态 的 铝 合金 晶 内 析出 相 
为 n 相 粒子 ,该 析出 相 是 不 可 道 陷阱 , 氨 原 子 无 法 达 
到 饱和 , 因此 氧 不 会 造成 晶 界 的 过 多 偏 聚 从 而 降低 
了 氢 致 开裂 的 程度 。 峰 时 效 则 处 于 中 间 状 态 。 综 
所 述 , 由 于 和 欠 时 效 处 理 的 铝 合 金 所 渗透 速率 最 高 ,从 
而 其 应 力 腐蚀 具有 最 高 的 敏感 性 。 
4 结论 

(1) 7050 铝 合金 的 应 力 腐蚀 敏感 性 与 时 效 状态 
相关 ,在 相同 条 件 下 , 欠 时 效 的 应 力 腐蚀 敏感 性 最 
高 , 峰 时 效 次 之 ,过 时 效 最 低 。 

CO) 在 一 定 范 围 内 , 随 着 阴极 极 化 电位 的 负 移 ， 
阴极 极 化 会 增加 7050 铝 合金 的 应 力 腐蚀 敏感 性 , 且 
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